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(54) nUe: SEMI-FLUORINATED ALKANES AND THEIR USE 

(54) Bezelchnung: SEMIFLUORIERTE ALKANE UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract 

The invention concerns semi-fiuorinated alkanes of the general formulae RfRh and RfRhRf. Rf being a linear or branched 
perfluoroalkyl group and Rh being a linear or branched saturated (hydrocarbon)-alkyl group. 

(57) Zusammenfassung 

Semifluoriene Alkane der allgemeinen Fonneln RfRh und RfRhRf» wobei Rf eine lineare oder veizweigte Perfluroalkyl-Gmppe und 
Rh eine lineare oder veizweigte, gesftttigte (Kohlenwasserstoff)-Alkyl-Gnjppe ist. 
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Semiinuorierte Alkane und ihre Venvendung 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft semifluorierte Alkane der allgemeinen Forraeln 
RfRh und RfRhRf 

wobei Rp eine lineare oder verzweigte PerfluoralkyUGruppe und R„ eine lineare oder verzweig- 

le, gesattigte (Kohlenwasserstoff)-Alkyl-Gruppe ist. 

Die unverzweigten semifluorienen Alkane besiizen die Fomieln 

F(CF2)„(CH2)^H 

F(CF2)„(CH2UCF2)„F mil n = 1 - 20 

m = 3 -20 

Die verzweigten semifluorienen Alkane konnen innerhalb der Perfluoralkyl-Gruppen auch - 
FCX- -Einheiten 

mil X=C2F5,C3F7 oderC4F9 
sowie innerhalb der Alkyl-Gruppen auch • HCY- -Einheiten 
mil Y = C2H5 . C3H7 Oder C4H9 

enthalien. 

Innerhalb einer Perfluoralkyl-Ketie kann auch eine -CX^- -Gruppe, sowie innerhalb einer Alkyl- 
Rene auch eine -CY^- -Gruppe enthalten sein. 

Endstandig im Molekul kann anstelle der Perfluoralkyl-Gruppe F3C- auch eine FCX^- 

oder FXX- -Gruppe 

mit X = C2F5 , C3F7 Oder C4F9 

gebunden sein und ebenso kann endstandig im Molekul anstelle der Alkyl-Gruppe H5C- auch 
eine 

HCY.- Oder H.CY- -Gruppe 

mit Y = C2H5 . C3H7 Oder C^H^ 

gebunden sein, 

Stets aber bleibi im Falle ailer genannien Isomeren. das heifii linearen oder verz\^ei2ten semiflu- 
orienen Alkane die Gesamizahl der Kohlenstoffatome im Perfluoralkyl-Teil wie vorceeeben in 
den Grenzen von n = 1 - 20. auch bleibi im Alkyl-Teil die Zahl der Kohlenstoffatome in den vor- 
gegebenen Grenzen von m = 3 - 20. 

Femer betrifft die Erfindung die Verwendung dieser semifluorienen Alkane in Medizin. Phar- 
mazie. Biologic und Technik. 

Diese semifluorienen Alkane. kurz auch als Diblock-Verbindungen RfR^ und Triblock-Verbin- 
dungen R^RhRf. oder auch als modifiziene Perfluorcarbone bezeic'nnei. konnen souohl in den 
Perfluoralkyl-Gruppen als auch in den Alkygruppen linear oder verzweiPi sem. wobei im Falle 
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benen Grenzen von m = 3- 20 bleibt ^^^amizahl der kohlensioffaiome in den vorgege- 

.n *r Hau.. zur InsullaUons- bzw. F L^Z^™ ohT'^T^ Sauers-offiranspines 

im medi- 

ve ftir SchmierWe und Wach« verwendet wertZ '^"'"ngsmmdemde Addi.i- 

Physiologisch inen und somi, u„,oxhch """"^'=''- Physikalisch und 

bzw. -(CHR„)- bzw rrH^ u V , "^°'''^"^^serstoff-AJkan-GruDDen rrw ^ 

b.v. ■(cr.F-i^B^LS^DllirdrprSl"^^^^^ ■.(cp.„™^'^cm; r 

Gmppierung beginnen und mit emer (CR R ^"^h mit einer (CRpR.F)- 

kyl-Kene kann auch eine -R CR ^^^f ""^-^rupp.erung enden. Innerhalb emer Perfluoral- 

Bei die^en v.rK;„^ -RHCRH-.-Gruppe gebunden sein. 

s=rs,off.Alkan-Gn,ppie™,g ^,k, noch todCv "^S'^f K^We^was- 
Bindungen im Perfluoralkyl-Teil der v ""^ C-F- 

Dic semifluorienen DiblX o^t Tri^l Verbmdung. 

Sie werden mch, von s,i,"'„ M el odfuul^^^^ P«*a,per. 
gegnffen. ebe„s„„e„ig r.™d« ei„ meS^lfsZ„d« L^Mrh"^"''";?^^ NukleophUeLn. 
Auch physikalisch verhalttn sich die «m n l^labolischer AngnffslaK. 

wobei mi, zu„.i„nend=, SlcTlS-^J^X Pcrfluorcarbcna, 
2). Semifluoriene Alkan= besiuj^^ich H, ? S"™='^P'»kt» ^^.ei^n ,s. Tab I 

kl™ bf n-rS""" sind die 3e.i«uortcn„ A,ka„e in 

romcs' Oder Phospholipide. wit Eilezi,Z^;A , J ''''''"°'''''-BI'>=l'P°l™ere. Plu- 
Zuhiifenaiu^e von physikal.scL'E^^re™;'^^^^^^ ---^ ^"^'"^ ™" 

w:n,gXb^ir;:.";.t^^^^^^^^^^^^ -.g, vo. ,e. 

Ch6hen„olekuia,e pernuonene EU,er teu„e„' • T™" •'"""O'c^rbonen 
semoffen und deren Deriya,e„ und ^ablTverb"ndure„ " ""'^ KolUenwas- 

(z.a flass,ge Paraffme. Silikonole. FeSL^fE^t „\ ? Z f ^^^^^^ Alkylgmppen-An.eilen 
Pernuoralkyl-Anieil die Usiichkei, in den FluorcX w ' ^«'Sendem 

.n.ob.en™„enkd™en,a:^e\reXpX"^^^^^^^^ 
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Vorausseizungen. z.B. in Abhangigkeii vom Konzenirationsverhaltnis oder beim Abkiihlen. die 
zuvor homogenen. opiisch klaren Losungen in opake Gele ubergehen. Beim nachtraglichen Er- 
warmen werden wieder die homogenen Losungen erhalten. Die Gelbildung beruht darauf. dafl 
die Losungsmittel-Kohlenwasserstoffe von den Diblock-Doppelschichien der RfRhS aufgenom- 
men werden [3,4]. 

Im Gegensatz zu den Perfluorcarbonen (Dichten K8 - 2.0 g/cm^) liegen die Dichten der semiflu- 
orierten Alkane mit Werten zwischen LI bis L7 g/cm^ wesemlich niedriger, dadurch bedingu 
dafl diese Molekiile einen hohen Anteil an Kohlenwasserstoff-Grappierungen, enthalten. 
Andererseits besitzen die vorgeschlagenen Verbindungen die vorziiglichen Eigenschaften der 
Perfluorcarbone hinsichilich ihrer Grenzflachenspannung gegen Wasser (RpRn 50-58 mN/m bei 
20 °C) und der auBercrdenlich niedrigen Oberflachenspannung (RrRh 15-22 mN/m bei 20 ^'C), 
dadurch bedingi, dafl am Molekiilende Perfluoralkylgruppen gebunden sind. 
Wenn in Losungen der zuvorgenaimten Kohlenwasserstoffe und deren Derivaien mil semi- 
fluorienen Diblock- oder Triblock-Alkanen aufgrund von relativ hohen Dichteunterschieden 
(dann gegcbcn, wcnn scmifluoricrtc Alkane mit holiem Perfluoralkylanteil vervvendet werden) 
bei langerem Siehen eine Entmischung eintritl, lafil sich durch einfaches Schiitteln die homoge- 
ne. optisch klare Losung wieder herstellen. 

Die semifluorienen Diblock- oder Triblock-Alkane werden durch Umseizung von Perfluoralkyl- 
iodiden mit Alkenen oder a,(o-Dienen. nach HI-Eliminierung und abschliefiender Hydriening 
mittels H2/Raney-Nickel im Hochdruckverfahren [5] oder durch Hydrierung minels Platin- 
Kontakt [6] oder mittels Tributylzinnhydrid [4] gevvonnen (s. Anhang: Beispiele fiir Syntheses 
semifluorierter Diblock- und Triblockalkane). 

Die dabei erhaltenen Produkte fur die vorgeschlagenen Einsatzgebiete konnen in bevorzugter 
Weise noch hochgereinigt werden. Dazu werden die semifluorierten Alkane analog [7] zunachst 
mit saurer Permanganatlosung behandelt. danach werden sie mit einem Gemisch von starker 
waflriger Kalilauge (4-8 n), CaO bzw. BaO, und einem nukleophilen Agenz (z. B. sekundares 
Amin) bei 150-180 "^C ca. 72 Stunden lang am Ruckflull erhitzi oder autoklaviert. Das Umset- 
zungsprodukt wird abschiieBend mittels Scheidetrichter von der wSflrigen alkalischen Phase, die 
gegebenenfalls noch Alkohol enthalt. und der Aminphase abgeirennt, mehrmals nacheinander 
mil verdiinnier Mineralsaure. NaHCO^.-Losung. destilliertem Wasser, wasserfreiem Na2S04 und 
wasserfreiem CaCK behandeh und iiber eine leistungsfahige Kolonne fraktionien destilliert. 
Die so behandelien'semifluorienen Alkane sind gemiifl IR-, 1 H-NMR, '^F-NMR-, GC-/MS- 
Spektroskopie frei \ on Gruppierungen. die unier intramolekuiarer HF-Eliminierung zur Bildung 
toxischer olefinischer Nebenprodukte fuhren konnten. 

Als quantitatives Verfahren zur Bestimmung von Gruppierungen. die zur intramolekularen HF- 
Abspaliung oder zum Austausch eines am Kohlenstoff gebundenen Fluoraioms minels eines 
nukleophilen Agenz fuhren konnen. eignei sich nach [7] die Bestimmung von ionisierbarem Flu- 
orid bei der Reakiion des Probermiaterials mil Hexamethylendiamin in Nonan bzw . Dekan durch 
mehrstundiges Erhitzen bei 120 - 150 **C. wobei eventuell freigesetzies Fluorid mittels einer io- 
nensensiiiven Elekirode erfaBl wird. Nach dem Reinigungsverfahren waren demzufolge keine 
Fluoridionen mehr nachweisbar (Erfassungsgrenze fur die Fluoridkonzentraiion < 10""^ mol l '). 
Die hochgereinigien semifluorienen Alkane zeigen keine Proliferaiionshemmung beziiglich 
DNS- und Proieinsynthese an HeLa- oder Molt4- oder HEP2-Zellkuliuren. Damii sind die erfm- 
dungsgemaB genarmien semifluorienen Alkane fur medizinische. pharmazeutische und biologi- 
sche Zwecke direkt einsetzbar. 

Die semifluorienen Alkane gemSB der Erfmdung konnen vielseiiige Verwendung fmden. nam- 
lich die Verwendung linearer oder verzweigier semifluoriener Alkane als medizinische Hilfsmii- 
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schiedlicher Dichten besieht. ergeben sich in dem realen System eines bewegten Auges zwangs- 
laufig Schwierigkeiien bezuglich Durchsichtigkeit und ..Emulsifizierung" an der Grenzflache der 
beiden Tamponade-Flussigkeiien. 

Demgegeniiber besitzen die semifluorierien Alkane der Erfindung. insbesondere die Itnearen 
Vertreter des Typs R^Rh. eine guie Loslichkeit in Silikonolen. Die semifluorierten Alkane sind 
umso besser in Silikonolen loslich je hoher der Rn-Anteil ist. So sind z.B. in den fiir die Sill- 
konol-Tamponade meistens verwendeten Silikonolen mit 5000 mPas oder 1000 mPa s die flussi- 
gen semi-fluorienen Diblock-Verbindungen C6F,3C8H,7 oder C4F9C5H,, oder C2F5C8H17 homo- 
gen loslich. Beispielsweise losen sich diese RfRrS im Silikonol 1000 mPas in Verhaitnissen 2:1 
bis 1 :2. Mit steigender Viskositat des Silikonols nehmen die LoslichJkeiien ab. 
Damit ergibt sich vorzuglich eine vollig neue Anwendung fur deranige homogene Losungen von 
RpRnS in Silikonolen, aufgrund der damit gegebenen einstellbaren niederen Dichien (1,0-1,3) 
und der wahlbaren Grenzflachen- bzw. Oberflachenspannungen (s. Tab. 3), zur Langzeit- 
Tamponade. 

Weil die semifluorierten Alkane Losevemiiuler fur Peril uorcarbone sind, isi es auch moglich, 
Losungen von Perfluorcarbonen in semifluorierten Alkanen, insbesondere des Types RfRh* 
den entsprechenden Silikonolen in homogene. optisch klare Systeme zu uberfuhren und diese 
dann zur Tamponade zu verwenden. 

Weiterhin ist mil diesen semifluorierten Alkanen. insbesondere den linearen RfRrS mit relativ 
groCem Rn-AnteiL ein vorziigliches Verdiinnungs- und Auswaschmittel fur Silikonole nach einer 
Silikonol-Netzhaunamponade gegeben. Urn Silikonole weitestgehend aus dem Auge zu entfer- 
nen, ist man bisher allein auf deren Extraktion mittels Kaniile und Spritze angev^riesen. 

Es ist bekannt. den Sauerstoffstatus der Haut dadurch zu beeinfluBen. dafi durch biologisch inerte 
sauersiofflosende Perfluorcarbone zusatzlich und unabhangig von vaskularem System des leben- 
den Organismus Sauerstoff fur die Stoffwechseivorgange in der Haut zur Verfiigung gestellt 
wird. In [13] wird die Vervvendung von Perfluorcarbonen zur Behandlimg von Hautverletzungen 
und Wunden, insbesondere von Verbrennungen. beansprucht. wobei das sauerstoffenthahende 
Perfluorcarbon entweder direkt oder als Emulsion auf die Haul, auf Verbande oder ahnliche 
Mittel gebrachi wird. 

In [14] wird die Herstellung eines Gels mit Gasiransport-Eigenschaften zur Anwendung auf der 
Haut beschrieben. wobei z.B. ein Perfluorcarbon mittels eines Tensides und Emulgierverfahrens 
zunachst in ein Gel uberfiihn und abschlieBend eine aufvs'endige Trennung zwischen der Gelpha- 
se und der waBrigen Phase erfolgt. Dieses Gel wird in geeigneten Formulierungen auf der Haut 
angewendei. und es wirkt dort. ohne jedoch das Stratum comeum zu durchdringen. 
In [15] wird ein Perfluorcarbon-haltiges Ein-Phasen-System beschrieben. das als isotrope oder 
an-isotrope Formulierung im kosmetischen Bereich und als Dermaiikum als Sauerstofftranspor- 
teur wirken kann. Dabei werden Perfluorcarbone mit einer maximalen Konzemration von 50 % 
mit perfluorierten Emulgatoren vom Alkansulfonsaureamid-Typ in Gegenwart eines aliphati- 
schen Alkohols als Hilfsemulgator in Wasser emulgiert. 

In [16. 17] wird ein Dermaiikum beschrieben. das zur Untersiuizung des Sauerstofftranspones in 
der Haut aus asymmetrischen lamellaren Aggregaten bestehi. die sich aus Phospholipiden mit ei- 
nem Gehalt an Phosphatidylcholin im Bereich von 30 bis 99 Gew.-% aufbauen. die in ihrem 
Kern im Unierschied zu den gut bekannten wafirigen Liposomen Perfluorcarbone oder Gemische 
im Bereich von 1 bis 100 % w/v in einem fiir die dermatologische Anwendung geeigneten Tra- 
gerstoff enthalien. 

Bei den bekarmten Systemen werden als Perfluorcarbone aliphaiische, geradketiige und ver- 
zweigie Perfluoralkane. mono- oder bicyclische ggf fluoralkylsubstituierte Perfluorcycloalkane. 
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per-tluonene aijphatische oder bicyclische Amine. Bis-(perfluoralkvl)-ethene oder deren Gemi-' 
sche beschneben. wobei aus dieser Gruppe Perfluordekalin. Perfluor-butvlietrahvdrofuran Per- 
Huonri-butylamin. Perfluoroktylbromid. Bis-Fluon butyl)-ethen oder Cft-'c-Pertiuoralkane be- 
vorzuat werden. Die Penetration in die Haut soil dabei uber die Carrier-Struktur der Phospholi- 
pid- Aggregate, insbesondere aber uber die Perfluorocarbone gemaB deren kritischer Loslichkeits- 
Temperatur in n-Hexan. dem sog. CST-Wert. gesieuen werden. Je tiefer der CST-Wert umso 
besser sei die Penetration. Dabei liegen die CST-Werte der in diesem Anspruch vorzuesweise 
genannten Perfluorcarbone alle oberhaib +22 °C. 



DemgemaB wird ein Dermatikum auf der Basis semifluoriener Diblock- oder Tri block- Alkane. 
insbesondere der erfindungsgemaflen flussigen. unverzN\'eigten Verbindungen des Typs RfRh 
vorgeschlagen. die vorzugliche Systemlosuneen darsteilen. Wie eingangs erwahnt. sind die er- 
findungsgemaBen semifluorierten Alkane in Kohlenwasserstoffen und deren Derivaten sehr gut 
bis maBig loslich. wobei die LSslichkeit mit sieigendein Rh- bzw. fallendem Rp-Anteil des semif- 
luonerlcn Alkaxi ansteigi. Bcispielsweise losen sich u.a. die Verbindungen C^Fj-CgH,, und C^F,- 
C10H2, in dunn- bis dickflQssigen Paraffmen. die als pharmazeutische Ole bzw. Hilfsmittel (60- 
230 mPa s). Pumpenoie oder Motorenole Verwendung finden. Mit zunehmender Viskositat des 
Paraffinols nimmt die Loslichkeit ab. doch auch in Vaseline werden RfRhS mit laneem Rh-TcII 
noch aufgenommen.. Gegebenenfalls iSBt sich der Losevorgang durch Zuhilfenahnie phvsikali- 
scher Emulgiermethoden (Ultraschall- bzw. Gaulin-Homogenisator bzw. Ultraturrax- 
Dispergiergerat) beschleunigen bzw. erleichteren. 
Auch sind diese RfRhS wie schon erlautert, in Silikonolen loslich. 
Damit ist auch ohne Zuhilfenahme von Emulgaioren bzw. Tensiden die Erstellung eines 
gastransportierenden Dermatikums oder einer Salbe gegeben, wobei der Sauerstoff- bzw. Koh- 
lendi-oxidtransport auf deren sehr guter Loslichkeit im semifluorierten Alkan beruht. 
Auch lassen sich, wie bereits erwahnt (3] Losungen von semifluorierten Alkanen des Types 
RfRh in Kohlenwasserstoffen darsteilen, die unterhalb einer charakteristischen Obergangstempe- 
ratur in einen viskosen Gelzustand ubergehen. Derartige Gele werden z.B. gebildet von " 
FfCF2)„(CH2)n,H mit n = 12 und m = 8-20 in Dekan als Losungsmitiel oder mil n = 10 und m = 
12 in Okian. Dekan. Dodekan. Tetradekan. Hexadekan bzw. Cyclodekan als Losunssmittel. Die 
Obergangsiemperaiuren homogene, dtinnflussige Losung/viskoses Gel sind fiir diese Systeme in 
Tabelle 4 angegeben. sie liegen fiir den beanspruchten Verwendungszweck in einem atiuepafiten. 
optimalen Bereich der Haut- bzw. Zimmertemperatur. 

Die Gewebepenetration wird von der Lipophilic des Sauerstofftragers bedingt. Perfluorcarbone 
sind weii weniger lipophil als die erfindungsgemiiBen semifluorierten Alkane. wobei deren Lipo- 
philic auf dem Rh-TcII des Molekiils beruht. Damit ubereinsiimmend liegt der fur die Penetration 
in die Haut interessante CST-Wert bei den semifluorierten Alkanen des Types R^Rh durchwea 
unier -22° C. wShrend er fiir die meisten Perfluorcarbone oberhaib +20° C liegt. 
Somit fiir die sehr schnelle Aufnahme in den corialen Bereich der Haut sowie in anerenzendes 
Gewebe bei Verwendung der erfindungsgemaU beanspruchten RrRhS ein signiflkamer Vorteil 
gegeniiber alien in [13-17] beschriebenen Perfluorcarbon-Verbindungen gegeben. 
Bereits die SSttigung mit dem Sauerstoff atmospharischer Luft bietet eine hohere Sauerstofflca- 
pazitat als allc vergleichbaren bekannten Systeme. Dabei erfolgt die Sauerstoffabeabe an unter- 
versorgies Gewebe uber eine topische Applikation. 

Wie eingangs beschrieben. lassen sich die ernndungsgemaBen semifluorierten .Alkane sehr leicht 
mittels biokompatibler Emulgatoren tnaturliche Phospholipide. wie Soja- oder Eileziihin oder 
syntheiisch herstcllbare Lezithine. oder Phospholipid-VIischungen mit einem .Anieii von 60-98 "-o 
an Phosphaiidylcholin oder Eihylenoxid-Propylenoxid-Blockpolymer. Pluronic'. u.a.i unter 
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Zuhilfenahme physikalischer Emulgiermethoden (Ultraschall- bzv^'. Gaulin-Homogenisaior. UI- 
traturrax-Dispergiergerat) sehr leicht zu stabilen. waBrigen Emulsionen des o/w- und w/o-Types 
mil asymmeirischen lamellaren Aggregaien verarbeiien. Damit stellen die so aufgebauien Syste- 
me die wirksame. gastransponierende Substanz in Salben. Cremes. Fasten. Loiionen und anderen 
waJJrigen/bder alkoholischen dermatologischen Formulierungen sowie in Puder dar. Das erfm- 
dungsgemaDe Deimatikum kann auf Verbande, Pflaster, zur Wundabdeckung und auf sonsiige 
mit der Haul in Beruhung kommende Mittel aufgebrachi werden. 

Eine sinnvoUe Anwendung ist gegeben ftir Sauerstoff-unterversorgtes Fengewebe (Cellulitis) 
und fur arteriosklerotisch bedingte Mangelversorgung (Raucherbein usw.) sowie zur Behandlung 
von Brandverleizten. wobei das geschadigte Gewebe uber langere Zeit mit den erfmdungsgema- 
Ben Salbengrundlagen bedeckt bleibi und dabei mit Sauerstoff versorgt wird. Durch die Sauer- 
stoffversorgung durch die Abdeckschicht wird eine Anoxie des darunterliegenden Gewebes ver- 
hindert. Daneben wird die korpereigene Collagenerzeugung slimulien. die wegen der Oxidation 
von Proiin zu Hydroxyproiin ein 02-verbrauchender Prozess ist. Die in-vivo-Erzeueung von 
Collagen steht u.a. in direktem Zusammenhang mil der Heilung von Hautverletzungen. 
Die erfmdungsgemafl genannien Fasten- bzw. Salbengrundlagen dienen auch zur Dekubiruspro- 
phylaxe und -therapie bei langliegenden Paiienten, z.B. bei Querschnittslahmung. Langzeitbeai- 
mung nach Intoxikationen, Polytrauma oder Organinsuffizienz* 

Weiterhin dienen die erfmdungsgemaflen Salbengrundlagen zum Kontaktschutz bei aggressiven 
Hautkontakten zur Vermeidung der Kontaktdermatitis. 

Es ist bekannt, daB Sauerstoff-gesattigte flussige Perfluorcarbone, z.B. Perfluordekalin, bei be- 
stimmten chirurgischen Eingriffen deranig verwendet werden, daB uber einen bis zur Luftrohre 
eingefiihnen Tubus dieses Perfluorcarbon direkt in die Lunge und damit ins Alveolarsysiem ein- 
gebracht wird. Die Respiration wird dabei uber das Oj-gesattigte Perfluorcarbon gewahrleistet. 
ein Zusammenfallen der Lunge wird gleichzeitig verhindert. 

Der Einsatz einer Intubations-Flussigbeatmung mil Hilfe der erfmdungemaBen semifluorienen 
Diblock- Oder Triblock-Alkane bei erleichtener Respiration auch fur die Entfaltung von Atekta- 
se-Lungen. bei Lungenobsiruktionen zur Entfaltung der kallapienen Lungen, sowie bei der bis- 
lang noch nicht genannien. der Taucheratmung analogen. Beatmuns von Raumfahrem ist mog- 
lich. 

Diese Fliissigaimung ist mit Hilfe der erfmdungsgemaflen semifluorienen Alkane auch bei Tau- 
chem moglich. Dabei kann uber den Tubus das in die Lunge gebrachie bzw. CO^- 
transponierende Medium uber ein Kreislaufsystem mittels eines Oxygenators standig mil O^ an- 
gereichert und von CO2 mittels eines entsprechenden C02-Ruckhaltesystems befreit werden. 
Ein deranig versorgier Taucher mufi nicht mehr Luft bzw. Sauerstoff iiber Pressluftflaschen ein- 
atmen und verbrauchte Luft uber ein Ventilsysiem ausatmen. Die Ventilgerausche und die austre- 
tenden Gas- bzw. Luftblasen machen den Taucher uber sensible Sonarsysteme auffmdbar. 
Bei der bekannien Flussigatmung sind sowohl bei chirurgischen Eingriffen als auch im Falle von 
Tauchem Schwierigkeiten insofem gegeben. als durch die hohe Dichte des Perfluorcarbons (ca. 
1.8-2.0 g/cm') die .*\imung bzw. der Transpon des O^- bzw. CO^-transponierenden Mediums 
seitens des geschwachten oder gestreBien Korpers erschvven wird. 

Der erfmdungsgemafle Voneil besteht in der Verwendung der leicht beweglichen. flussisen se- 
mifluorienen Alkane. insbesondere C6F13C8H17 (Kp 220 °C), C4F9C.H,| (Kp 131 °C), 
C.FXgHp (Kp 159 °C). C.F5C4H8C2F. (Kp. 138 ^C), C.F.CeHpC.F, (Kp 200 °C). 
C;F,C:H4C3F7(Kp 1 15 ^C). C3F.C4H8C3F7 (Kp 180 °C). Bei der den Perfluorcarbonen analogen 
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Gasloslichkeit (RfRh- bz^v. RfRhRf ca. 45-52 vol.% O.. 145-150 vol.% CO,) betrSgidie Dichte 
der vorceschlaeenen tlussigen semifluorienen Alkane nur 1 . 1 - 1 .5 a/cm' (25 °C). 
Fiir die genannten und noch kaum bekannten Methoden der Instillations- bzw. Flussigbeatmung 
sind die Voneile bei der Verwendung der vorgeschlagenen seminuorienen Alkane geeenuber ' 
den ansonsten hierfur nur denkbaren Perfluorcarbonen somii eindeuiig in einer erleichierten Re- 
spiration gegeben. 

Es ist bekannt. Schmierdlen und Wachsen Perfluorcarbone und Perfluorcarbon-Derivate als Rei- 
bungsminderer zuzusetzen. Es ist auch bekannt. hochbeanspruchte Wandmaierialien mit dunnen 
Uberzugen von Fluorpolymeren zur Reibungsminderung auszukleiden. 

in [18] werden reibungsmindemde Additive fur MotoroTe. Pumpenole und Silikonole. bestehend 
aus 0.1 bis 10 gew.% Perfluoralkylether oder -thioether der Formel R-X-R, (R = C4 ,o-per- 
fluoralkyl oder C„F,„., (n = 8-10); X = S oder O; R, = CgH,,, C„.,„ CHXH,OH. oder 

CH,CH,OEt) beschrieben. 

in [19] werden Schmierminei-Additive auf Basis mono- oder oligomerer fluoriener Kohlenwas- 
serstoffe beschrieben. die neben CF-Bindungen auch Bindungen mit schwacher eebundenen 
Bindungspartnem. wie CI. OH. OR. SH und SR. enthalien. wobei R ein Amin und/oder NH4*-. 
Ba - Oder Zn^'-Salz von .Monofluorophosphaten oder Fluorophosphonaien bedeutet. Ein solches 
Schmiermittel kann auch ein nichtionisches Fluonensid. C„F2„.,0(CH2CH20)„H mit n = 8-1 1 
und m = 1-4, als Emulgiermittel enthalten. Das Additiv wird als brauchbar fur Metall-Metall- 
Flachen in Maschinen beschrieben. 

In [20] wird die Verwendung von Fluorestem, synihetisiert aus aliphatischen zweibasigen Sauren 
und fluorierten Alkoholen, als Additive fiir temperaturbestandige olige und wachsige Schmier- 
mittel zur VerschleiCminderung von Stahiflachen beschrieben. 

Nach (21] fiihrt die Gegenwart chemosorbierten hydrophober Schichten aus Fluonensiden oder 
Perfluorestem zur Reibungsminderung von Stahl gegen Stahl. 

In [22] werden niedermolekulare Perfluoralkylether als Schmiermittel fiir extrem niedriae Tem- 
peraiuren. z.B. im Weltall, beschrieben. 

In [23] wird die tribologische Reaktion von Perfluoralkylpolyether-Olen mit Stahl unier Hochva- 
kuumbedingungen bei Raumtemperatur uniersucht und dabei gefimden, daB infolge tribologi- 
scher Reaktionen Metal 1 fluoride gebildet werden. die ihrerseits katalytisch auf die Zersetzunc 
des Pertluorethers wirken. Dariiber hinaus wirken die an der Reibunesbahn gebildeien Fluoride 
als Grenzschichten bei gleichzeitiger Verringerung des Reibungskoeffizienten. 
Nach [24] werden Oligomere von fluorienen Oleflnen des Types 

>^fCF2)2.|6-Oood« i-(CH;)ooder i-CH=CH2 , (X = H odcr F). als Schmier- oder Gleitmittel fur Ski- 
sohlen. als Hilfsminel zur .'\ppIikation von Fluoralkanwachsen und als Schmiermittel zur Form- 
gebung und Extrusion von Polyethen beschrieben. 

Beispielgebend fUr eine Reihe von Publikationen uber die .Aufbringung dunner Schichten von 
Fluorpolymeren auf Stahl. Keramik oder anderen anorganischen Materialien und den reibunes- 
mindemden Effekt deranig prapariener Oberflachen wird in [25] beschrieben. Dabei vermindert 
die .Anwendung von Plasma-Polymerfilmen die Reibung gleitender Teiie. z.B. in Verbrennunas- 
kammem. signifikani. 

Demcegenuber weisen die erfindungscemaBen semifluorienen .Alkane gegenuber den bekannten 
Verbindungen vorzugliche Eigenschaften als reibungsmindemde Additive fiir hochbeanspruchte 
Schmierole. Wachse. Hydraulik- und Kompressorfltissigkeiien auf. 
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Wie eincangs beschrieben. sind semifluoriene Alkane physikalisch, chemisch und physiologisch 
inert. Durch die geschlossenen Kohlenwasserstoff-Alkan-Gruppen. -(CHn)^- bzw. -(CHRh)„- 
bzvv, 

.{RhCRh)- bzw. -(CH3)n,H bzw. -(CHRH)mH bzw. -(.(RhCR„)H werden die CF-Bindungen in 
den direki daran gebundenen Perfluoralkylgruppen. -(CFi)^- bzw. -(CFRp)- bzw, -(RpCRp)- bzw. 
-(CFn)F bzw. -(CFRj:)F bzw. -(RpCRp)F , (gegenuber den CF-Bindungen in den reinen Perfluor- 
carbonen) noch verstarkt. Intramolekulare HF-Abspallungen unter Ausbildung fluorolefinischer 
Doppelbindungen fmden nichi siait. Damii sind fur den erfindungsgemaflen Verwendungszweck 
als reibungsmindemde Additive in hochbelasteten Olen auch Korrosionserscheinungen ausge- 
schlossen. 

Die Synthese dieser Verbindungsklasse im technischen Maflsiabe verlauft einfach (s. Anhang: 
Beispiele fiir Synthesen semifluoriener Diblock- und Triblock- Alkane). Die Verwendung als 
Additive in den Schmiermineln erfolgi im Bereich von vorzugsweise 0,1-10 gew\% und dabei 
vorzugsweise in geschlossenen Systemen. Damit sind auch Probleme der dkologischen Bela- 
siung unwesentlich bzw. nicht relevant. 

Die erfmdungsgemaBen semifluorienen Alkane besitzen amphiphilen Charakter. Insbesondere 
zeichnen sich Verbindungen des Types F(CF2)n(CH2)n,H durch niedrige Grenzflachenspannun- 
gen (50-58 mN/m bei 20 '^'C) und aufierordeniiich niedrige Oberflachenspannungen (15-22 mN/m 
bei 20 ''C) aus. dadurch bedingt, dafi an dem einen Molekulende die oiiophoben bzw. lipophoben 
Rp-Gruppen und am anderen Ende die oliphilen bzw. lipophilen Rn-Gruppen gebunden sind. 
Dieses amphiphile, grenzflachenaktive Verhalten bewirkt. daB im Falle der Losungen in Paraffi- 
nen oder Kohlenwasserstoff-Wachsen oder auch Silikonoien an den Grenzfiachen dieser Systeme 
sich die RpRnS dergestalt anordnen, dafl ihr RH-Teil in das Kohlenwasserstoff-haltige L6- 
sungsmittel hineinragt, wahrend der olephobe Rp-Teil nach aufien geordnet ist. Eine solche An- 
ordnung ist aber auch im Falle der Driblock-Verbindungen F(CF2)n (CH2)m(CF2)nF gegeben, da 
in langerkeitigen Monokiilen durch die sterische Anordnung des Molekuls die Rp-Gruppen bei- 
der Enden sich einseitig gegen das langkettige Alkan-Bindeglied anordnen. Damit ergibt sich die 
Reibungsminderung an Metalloberflachen oder keramischen Oberflachen oder polymeren Koh- 
lenstoff-Fasem bzw, -Gebilden etc. Weiierhin ergibt sich damit auch ein Sperrschicht-Effekt ge- 
geniiber dem Ausireten von fluchiigen Losungsmittel-Molekeln durch diese Grenzschichten. 
Wie eingangs erwahnt. nimmt die Loslichkeit in Kohlenwassersioffen und deren Derivaten mit 
hohem Alkylgruppen-Anieil. und damit auch in Silikonoien. im Falle der RrRhS mil steigendem 
RH-Anteil und fallendem Rp-Anteil zu. 

Beispielsweise sind die Verbindungen C:F5C8H,7 (Kp 160 ^C), CjF^C^H,, (Kp 131 X), 
C6F,3C8H,7 (Kp.o 104 °C). CioFnjCj.H.. (Fp 64 X) und C,.F.5C.oH4,\Fp 98 X) fur den ange- 
eebenen Verwendungszueck und bei der angegebenen Konzentration (0.1-10 gew.%) gut loslich. 
Damit ist auch prinzipiell der Zusatz dieser reibungsmindemden Additive in Vergaser- und Die- 
selkraftsioffen gegeben, unter der Voraussetzung. dafl entsprechend niedrig siedende RpRhS ver- 
wendei werden. 

Durch den zuvor beschriebenen Sperrschicht-Effekt. infolge der Orieniierung der semifluorienen 
.A^lkane in der Grenzflache. wird auch die Entflammbarkeit von Kraft- bzw. Betriebsstoffen her- 
abgesetzt. 

Die erfindungsgemaflen Additive fmden vorrangig in Schmierolen und Wachsen fiir eeschlosse- 
ne Systeme Verwendung fmden. 

Daraus ergibt sich der Einsaiz der Additive z.B. fiir Motor-. Getriebe-, Hydraulik- und Kompres- 
sorole. 
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emlptc^^^^^^^^^^ Betnebs- and Wanungszeiten " 

Betnebs- und Kraftstoffen. ' ^^"^^ ^^gg^^gate sowie auch die Einsparuna von 

Als Schmiermiltel. die auch bei Q#»hr • -r- 

ohne zussuliches Schmicrmhid. Oder ^uchlu S,V ' 2) d.relc., d.h. 



•ve venvendet werden. 
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Tabelle 3 



Grenzflachen- und Oberflachenspannung von Silikonol. semifluorienem Alkan und deren Mi- 
schungen 





i Grenzflachenspannunc gegen 


Oberflachenspannung in 




i Wasser in mN/m (24 °C) ' 


: mN/m (24 °C) 


Silikonol 1000 mPa s 


\ 23,3 


1 22.2 


CftF^-CgHn 


149.0 


121,1 . 


! 1 : 1-Mischung 


i 26,6 


i 20.9 


(Silikonol lOOO/CftFij-CsH,,) 
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TabelJe 4 



Phasendiagramme von C F r u . 
Cyclodekan nach [3J ' (abgekurzt: F.„H.,). i. 



'n Oktan. Dekan, Hexadek, 



an und 



Binary Mixtures of F10H12 in n-AIkanes 




20 40 60 

Weight % F10H12 



80 



TOO 
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Anhang 



Beispiele fur Syntthesen semifluorierter Diblock- und Triblock-Alkaine 



Darstellung semifluoriener Diblock- und Triblock-Alkane 



Nach [5] vverden in einem Vierhalskolben mil 250 cm^ Inhalt. der mil Tropftrichier (mil Umgang 
zum Druckausgleich), Flugelrtihrer, Thermometer und Ruckfluflkuhler mil aufgesetziem Ruck- 
schlagventil ausgestattet isu unier Argon L82 g (0.075 mol) Magnesiumspane in 10 cm^ wasser- 
freiem Di-n-propylelher vorgelegi und mil einigen Tropfen Methyliodid unier leichtem Erwar- 
men aktivien. Die Temperatur wird auf 80 °C erhohi. wahrend eine Mischung aus 23,7 g (0,05 
mol) C6F13CH2CH2I und 60 cm^ wasserfreiem Di-n-propylether innnerhalb 1 Stunde unter kraf- 
tigem Riihren zugeiropft wird. AnschlieBend wird die Mischung 9 Stunden unier RuckfluB ge- 
ruhrt, dann auf 10 °C abgektihlt, mil 100 cm^ 5gew,-%iger waBriger Salzsaure hydrolysien. bis 
sich das uberschussige Magnesium abgelost hat. Nun wird die Etherphase abgetrenni und mil ei- 
nem Rotationsverdampfer aufkonzenterien. Der so erhaltene olige RUckstand wird mil 30 cm^ 
Chloroform versetzi und 1 Stunde bei 0 ®C stehengelassen. Das aus der Mischung abgeschiede- 
ne feste Produkt wird abgesaugt und im Exsikaior getrocknet Es warden 1 1 ,0 g 
QF|3(CH2)4C6Fi3 als fast farblose Krisialle erhalten, die einen Schmelzpunkt von 48 °C aufwei- 
sen. Die Ausbeute betragt 63,2 % des iheoreiischen Wenes. 

Vermitiehs Kemresonanz-Spektralanalyse werden folgene Werte ermineli (in CDC13-Losung, 
mil Tetramethylsilan als intemen Standard): 

'H-NMR: 2,1 1 ppm (CF2C112). 1-72 ppm (CH.CU,) 



Nach [5] wird verfahren wie in Beispiel 1 ancegeben. wobei folgende Stoffe eingesetzt werden: 

L82 g (0,075 mol) Magnesiumspane 
28.7 g (0.05 mol) CgF^CHXH.! 
70 cm^ wasserfreier Di-n-propylether 

Nach der Hydrolyse mil verdunnier Salzsaure wird das Gemisch filirien. das Rohproduki mil 
Wasser gewaschen und im Exsikaior geirocknet. anschlieBend aus Chloroform umkrisiallisien 
und im Vakuum getrocknet. Es werden 14.9 g farbloser Blanchen der Verbindung 
C8Fi7(CH2)4CgFi- erhahen. die einen Schmelzpunkt von 92 bis 93 ''C aufvveisen. Die Ausbeuie 
betragi 66.8 % des iheoreiischen Wenes. 

Bei der Kemresoncinz-Spekiralanalyse werden folgende Werie ermineli: 
'H-NMR: 2.12 ppm [CF.CH:- 'jrHF) = 18.2 Hz], 1.73 ppmCCH.CU:! 
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^-r-NMR: 31.17 ppm fCFXH.. -J(CF) = 22.6 Hz]. 20.37 ppm fCH,CH:) 



Nach [5] wird verfahren wie in Beispiel 2 beschrieben. jedoch werden nach der Akiivieruns der 
Magnesiumspane mit Methyliodid dem Reakiionsansatz 93.6 mg (0J43 mmol) der Verbindung 
[(CoH5)3P]2CoCK als Kaiaiysator zugesetzt. Nach dem Umkristallisieren des Reaktionsproduktes 
aus Chloroform und Vakuumtrocknung, wie in Beispiel 2 beschrieben. werden 16,6 g der Ver- 
bindung C8F17(CH2)4C8F17 erhalien, die einen Schmelzpunki von 92 bis 93 aufweisi. Die 
erhaltene Menge entsprichi 74.1 % des theoreiischen Wenes. 

Die Kemresonanz-Spekiralanalyse ergibt die gieichen Werte. wie unter Beispiel 2 aneeaeben. 



Beispiel 4 

Es wird wiederum gearbeitei. wie in Beispiel 2 angegeben. jedoch werden nach der Akiivierung 
der Magnesiumspane dem Reaktionsansatz 2.2 g [0,005 mol = 10 Mol-%. bezogen auf eineesetz- 
te Verbindung der Forme! CgFnCHXH.I] von der Verbindung CgFpCH = CH. zusammen mil 
dem Gemisch aus wasserfreiem Di-n-propylether und der Verbindung CgFpCHXH-,! zugeseizt. 
Nach Umkristallisieren des Reaktionsproduktes aus Chloroform und Vakuumtrocknung werden 
17,5 g der Verbindimg C8F,7(CH2)4C8F,7 erhallen, die einen Schmelzpunkt von 92 bis 93 °C 
aufweist. Die erzeugte Menge entspricht 78,1 % des theoreiischen Wertes. 
Durch Kemresonanz-Spektralanalyse werden die gieichen Wene ermitteit, wie unter Beispiel 2 
angegeben. 

Nach Filtration des Rohproduktes wird aus dem Filiral die Di-n-propylether enihaliende Phase 
abgetrenni und mit Natriumsulfat getrocknet. Die gaschromatographische Analyse der so erhal- 
tenen Etherlosung ergibt einen Gehalt von 2.31 g der Verbindung CgF^CH = CH.. Die ur- 
sprunglich eingesetzten 2,2 g dieser Verbindung bleiben offensichtlich unverandert, sie wirken 
also als Katalysator. dariiber hinaus entsteht eine geringe Menge der gieichen Verbinduna wah- 
rend der Umseizung mil .Magnesium aus dem Perlluoroctylethyliodid. 

B^ispjgl 5 

Nach [5] wird gearbeiiet, wie in Beispiel 1 beschrieben. wobei folgende Sioffe eingesetzi wer- 
den: 

1.82 g (0.075 moh Magnesiumspane 

30.1 g (0.05 mol) C8F,"(CH.)4l 

70 cm^ wasserfreier Di-n-propylether 

Nach der Hydrolyse mil verdunnter Salzsaure wird das Gemisch filtriert. das abgefiltene Roh- 
produkt mit Wasser gewaschen und im Exsikator getrocknet. Nach dem Umkristallisieren aus 
Chloroform und Trocknen im Vakuum werden 14,3 g der Verbinduns CgFiTi CH-»)8C8Fp als 
farblose Blanchen erhalten. die einen Schmelzpunki von 84.5 °C aufv\eist. Die erzeucte Menee 
entsprichi 60.1 % des theoreiischen Wenes. 
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Bei der Kemresonanz-Spektralanalyse werden tblgende Wene ermiitelt: 

Zuordnung: CgFi.-CH.-CHrCHrCH.-CH.-CH.-CH.-CH.-CgFj^ 

'H-NMR: (1 )/(8) 2,01 ppm. (2)/(7) 1.62 ppm, (3)/(4)/(5) und (6) 1.38 ppm 
^^C-NMR: (l)/(8) 31.21 ppm, PJ(CF) = 22.1 Hz], (2)/(7) 20,34 ppm, (3)/(4)/(5) und 
(6) 29,1 7 ppm 

B^ispiel 6 

Nach [5] wird gearbeiiet wie in Beispiel 5 beschrieben, jedoch werden anstelle der Verbindung 
CsFpCH = CH^ nach Aktivierung der Magnesiumspane 1.2 g [0,0025 mol = 5 Mol-%, bezogen 
auf eingesetzte Verbindung CgF, 7(01^2)4] von der Verbindung C8F,7(CH2)2CH = CH^ als Kaialy- 
saior zugesetzi. Nach der Aufarbeiiung werden 16,2 g der Verbindung C8F,7(CH2)8C8F,7 erhal- 
ten, die einen Schmelzpunkt von 84,5 ^'C aufweist. Die erzeugie Menge emspricht 68.2 % der 
theoretisch zu erhahenden Ausbeute. 



Beispigl 7 

Darstellung semifluorierter Diblock-Alkane nach [1] 

2 mmol Perfluoralkylhalogenid und 4 mmol Alken( I ) wurden in 15 ml Octan gelost, mit Argon 
entgast und auf 90 °C erhitzt. AnschlieBend wurden 150 mg Azo-iso-butyronitril innerhalb von 
30 min verteilt auf mehrere Portionen zugegeben. Dabei irat eine leichte Gelbfarbung der Losung 
auf AnschlieBend wurde das Gemisch desiillativ getrenni. Die gewiinschten Verbindungen der 
Art Rp-CHI-CH^-Rp lieflen sich bei einem verminderten Druck von < 0.5 mbar destillieren. Die 
Ausbeute betrug 85 bis 90 % bezogen auf die eingesetzte Menge Perfluoralkylhalogenid bei den 
lodiden und 22 % bei den Bromiden. 

Reduktion der Perfluoralkylalkylhalogenide 

6.6 mmol Pefluoralkylalkylhalgoenid wurden in 15 ml Diethylether gelost und 5 ml Essigsaure 
zugegeben. Das Gemisch wurde auf 50 °C erhitzt und langsam 4 mmol Zink zugegeben. Nach 
dem Abktihlen wurde Wasser zugegeben und die Phasen geirennt. Die organische Phase wurde 
geirocknet und destiliiert. Dabei liefien sich bis zu 68 % eines Gemisches aus semifluorienen AN 
kanen und Alkenen (5:1) und etwa 10 % des Dimerierungsproduktes isolieren. 



Darstellung semifluoriener Triblock-Alkane nach [1] 

Zu 30 n-Dibuihyleiher und 4 2 Magnesium wurden bei 6CC 4 g C(,F|3C2H; zugegeben, die 
Temperatur auf 120 erhoht. Danach wurden 40 g C(,F,3C2H4l gelost in n-Dibuthylether zuge- 
geben. Nach ca. 90 Minuten hatie die Losung eine liefschwarze Farbe. die nach einiger Zeit wie- 
der verschwand. Danach wurde das Gemisch filtrien und vorsichtig Wasser hinzugegeben. die 
abgetrennie organische Phase vwrde getrocknei und destillien. Die hochstsiedenden Fraktionen 
\\iirden uber Nacht in den Eisschrank bei -20 °C gestellt. Dabei fiel C^Fi3C4H8C(,Fi . als weiBer 
Niederschlag aus. Dieser wurde ab filtrien und im Vakuum geirocknet. 

Darstellung mit Lithiumbuthyl 
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3 2 CtF|3C:Hj und 4 ml 1.6m Lilhiumbuihyl in Hexan vs-urden in 5 ml Hexan geeeben imd ixit 
60 =C erhitzt. Nach ca. 10 Minuien begann ein weiOer Niederschlae auszufallen. ~Die Temperaiur 
w-urde noch fur 50 Minuien beiassen. Danach vvurde vorsichiig Wasser zugeeeben und die Pha- 
sen geirennt. Die orsanische Phase wurde geirocknet und destillien. Danach'wurde analoe der 
bmsetzung mil Magnesium verfahren. Das Produktionsverhahnis von RfRhRhRf zu RfR-h-Bu 
vvairde mittels GC besiimmt. Als Standard w,-urde Perfluordekalin verwendet. Die Gesamiausbeu- 
te betrugS.l g (85%). 

pie Verbindungen wurden durch Vergleich mil den bekannten Substanzen minels GC MS und 
H-NMR identifizien. 
Beispiel 9 

Nach [4] erfolgt die Synthese von F(CF,),,(CH2)„H (n = 4, 6. 8. 10. 12. 14. 16. 18. 20), 
FfCF2)io(CH:)8(CF2)ioF und F(CF,),.(CH;),o(CF3),,F, indem durch radikalische Addition Per- 
nuordecN liodid oder Pefluordodecyliodid mit den emsprechenden Alkenen oder Dialkenen um- 
gesetzt und das entsprechende Pertluoralkyliodid abschlieliend mit Tributylzinnhydrid und AIBN 
in Toluol reduzien wird. 



WO 97/12852 




Beispiel 10 

Nach [6] w^ird analog Beispiel 9 zunachst das Perfiuoralkyliodid gebildet. danach erfolgt aber die 
Reduktion zum semifluorierten Alkan, RfRh bzw. RfRhRf, mittels Palladiumkohle oder Platin- 
oxid als Katalysaior mit Wasserstoff bei 4 bar im Autoklaven. 
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Patentanspruche 

1 . Semifluorieie Alkane der allgemeinen Formeln 

RpRh und RfRhRf 
vvobei Rp eine lineare oder verzweigie Perfluoralkyl-Gruppe und Rh eine lineare oder 
verzweigie, gesanigie fKohlen\vasserstoff)-Alkyl-Gruppe isi. 

2. Semifluoriene Alkane nach Anspruch 1, vvobei die unverzweigten semifluorierten Alkane die 
Formein 

FfCF3)n(CH3),H 

FfCF.UCH,)^(CF.)„F mit n = 1 • 20 

m = 3 - 20 

besitzen. 

3. Semifluoriene Alkane nach Anspruch 1 und 2, wobei die verzweigien semifluorierten Alkane 
innerhalb der Pertluoralkyl-Gruppen auch -FCX- -Einheiten 

mit X = C2F5 , C3F7 Oder C4F9 
sowie innerhalb der Alkyl-Gruppen auch - HCY- -Einheiten 
mit Y = C2H5 . C3H7 Oder C4H9 

enihalten. 

4. Semifluoriene Alkane nach Anspriichen 1 bis 3, wobei innerhalb einer Perfluoralkyl-Kette 
auch eine -CX2- -Gruppe, sowie innerhalb einer Alkyl-Kette auch eine -CY2- -Gruppe 
enthalten sein kann. 

5. Semifluoriene Alkane nach Anspriichen 1 bis 4, wobei endstandig im Molekul anstelle der 
Perfluoralkyl-Gruppe F3C- auch eine FCXj- oder F2CX- -Gruppe gebunden sein karm und 
ebenso endstandig im Molekul anstelle der Alkyl-Gruppe H3C- auch eine HCY2- oder H2CY- 
-Gruppe gebunden sein kann. 

6. Semifluoriene Alkane nach Anspriichen 1 bis 5. wobei im Falle aller genannien Isomeren. das 
heiflt linearen oder verzweigten semifluorierten Alkane. stets die Gesamizahl der 
Kohlensiofi'aiome im Perfluoralkyl-Teil bzw. in den Perfluoralkyl-Teiien wie vorgegeben in 
den Grenzen von n = 1 - 20 bleibu sowie im Alkyl-Teil die Zahl der Kohlenstoffatome in den 
vorgegebenen Grenzen von m = 3 - 20 bleibi 

7. Semifluorierte Alkane. gekermzeichnet als farblose Flussigkeiten oder farblose Fesikorper mit 
Dichien von l.l bis 1.7 g/cm\ wobei die fliissigen Venreter relativ hohe 
Grenzflachenspannungen gegen Wasser (50 • 65 mN/m bei 20*^ C), sehr niedrige 
Oberflachenspannungen (1 5 - 30 mN/m bei 20*^ C), sehr hohe Loslichkeiten fiir Gase (O2 ca. 
40o0 vol.%. CO2 ca. 130-150 voL%) und sehr niedrige CST-Wene (< O^'C) besitzen. 

8. Semifluoriene .Alkane nach Anspriichen 1 bis 7, gekennzeichnet durch sehr reine 
Verbindungen. welche nichi zur iniramolekularen HF-Abspaliune fuhren und welche 
chemisch und physiologisch inen und somit umoxisch sind. 

9. Medizinisches Hilfsmiiiel. gekennzeichnet durch ein semifluorienes Alkan gemaB einem der 
.Ansprliche 1 bis 8. 
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lO.Hilfsmiitel fur die Auo^nk 11 ^ 

1 7.Hilfsmittel nach Ansorurh i a ^ i 

i 9.Hilfsminel nach Anspruch 1 7 oder 1 8 u , 

-i.Hiitsmmel nach AnsDruch ':'n ^ i, 

transponierendes De^atikum.' '"''^'^ ^^'"^ '^"^bildung als Gas- 

-2.Hilfsminel nach Anspruch oder ^ i h ^ ^ 

semifluorienes Alkan gemaO einem der^rit'^tTt^"- ^^"^^^'^"3 ein 
^ E.u,.a:or eine ..ss.ge E.ulsion ^■^o.orn,..,,,^ 

23. HiIfsmitiel nach .Ansnrurh o ^ i 

FlCissigk.i,s.Bca.™4s«in=,- Au3bildu„g a,s I„,uba,i„„,. 

24. Hilfsminel nach AjisdrjcH '^"^ 
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Anspruche I bis 8. 

.ScHn,.— "'"^'^^^^^^^^^ 
einem der Anspruche 1 bis 8. 

Herstelluna eines medizinischen Hilfsmmels. 
" Hilfsminels fur die Augenheilkunde. 

:,Ve— .e,„es— enenM^s„.cKA„sp«c.,Or.*e„=..eU>..e>„. 
Glaskorpersubsntuts. 

30.Ve— .ei„esse.inuortene„A..nsn..^nsp™c.,0.-..eHe..eUun.e.es 
Neizhautentfaliungsmittels. 

prnuorcarbon und dem seminuorienen Alkan. 
„Ve— e-se.>nuoHenenA>.a.nac.A„spn.H.O«..eHe«ein. 

postoperativen Netzhauuamponade. 

Neizhauttamponade. 

Herstellung eines Dermatikums. 

m • ivlkans nach einem der .\nspruche 1 bis 8 fur die 
38.Ver^vendung eines ^^"^'A^^"^"^" semifluonenen Alkan und einem 
Herstellung erne. ..^^^^^^^^^^^^^ 

biokompaublenEmulgaiou^= in bioloaischen Systemen. 

vorzualich seeignei zum Gastranspon. z. . 

■ n ^.n Mkans nach e.nem der .Anspriiche 1 bis 8 fur die 
39.Ver^vendung eines ^---^^^^^:i:^n,snu^s. 
Herstellung eines Iniubations-Flussigkeiis 
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40. Venvendunc ernes semifluorienen Alkans nach einem der Anspriiche 1 bis 8 fur die 
Hersiellung eines Schmienninels. 

• . 

4 1 . Verwendunc eines semifluorienen Alkans nach einem der .^spruche 1 bis 8 ftir die 
Hersteliung eines Schmiermittelzusatzes. 

42. Verfahren zur Hersteliung eines semifluorienen Alkans cemaO Anspmch 1 bis 7 dadurch 
gekennzeichnei. dafi Perfluoralkyliodide mil Alkenen oder a.o)-Dienen nach HI-Eliminiemne 
und abschlieBender Hydrierung umgesetzt werden. 
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